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Abstract: 

DE 2611826 A 

Metal complex azo pigments f formula: (in which A is an opt. substd. aryl or heterocyclic gp., Rl is opt. 
substd. aryl; X is O, S or CO; p is 1 or 2; when p is 1 , C is H and when p is 2, C is a direct bond, r an 
alkylene, arylene or aralkylene gp. joining 2 gps. A; M is a metal of the first transition gp.) are used for 
colouring plastics, resins, rubbers, paints, printing inks, etc. (I) have excellent fastness, esp. to light, 
overpainting, weather and migration, with good heat resistance and very high colour strength. 
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Case 3-9836/MA 1608 
DEUTSCHLAND 



Pigmentkomplexe und Verfahren zu 
ihrer Herstellung 



Die vorliegende Erfindung betrifft neue Pigmente und 
insbesondere neue Metallkomplexazopigmente und Verfahren 
zur Herstellung derselben. 

Erfindungsgemass wird ein Metallkomplexpigment der Formel 
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umfasst, worin 

A einen gegebenenfalls substituierten Aryl- oder hetero- 

cyclischen Rest, 
R* einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, 
X . ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder eine Carboxy- 

gruppe, 
p die Zahlen 1 oder 2, 

wenn p=l, C ein am Rest A gebundenes Wasserstoffatom und 

wenn p=2, C entweder eine direkte Bindung dder einen 

Alkylen-, Arylen- oder Aralkylen-Rest, die zwei Reste A 

miteinander verbinden und 
M ein Metall aus der ersten Reihe der Uebergangselemente 

bedeuten. 

Eine bevorzugte Gruppe von Metallkomplexen gemass der Formel I 
hat die Formel 




II 
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worin 

X die vorstehende Bedeutung hat, 
Cu oder Ni darstellt, 

Y, Y^, Y 2 und Y 3 jeweils ein Wasserstoff- oder Halogenatom, 
eine Nitro- oder Trif luormethyl-, eine Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen, eine gege- 
benenfalls mit einera Chloratom, einer Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstoff atomen substituierte 
Phenyl- oder Phenoxygruppe eine Carbamoyl- oder eine 
Alkylcarbamoylgruppe mit 2-5 Kohlenstoff atomen, 

V, Vp V 2 , V 3 , Z, Z x , Z2 und Z 3 ein Wasserstoff- oder Halogen- 
atom, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1-4 Kohlenstof f- 
atomen bedeuten. 

Besonders bevorzugt sind Metallkomplexe der Formel 




III 
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worin 

X, Y, Yp Y 2 und Y 3 die vorstehende Bedeutung haben und 
Y V Y 2> Y 3 § leich sind - 

Wenn A und/oder R^ einen Arylrest darstellen, enthalt 
letzterer vorzugsweise 6 bis 14 Kohlenstoffatome und kann aus 
einem aromatischen Ring oder zwei bder mehreren kondensierten 
aromatischen Ringen bestehen. Der Arylrest kann unsubstituiert 
sein oder mit einer oder mehreren Gruppen, die der Komp lex- 
verb indung der Formel I keine Wasserldslichkeit verleihen, 
substituiert sein, z.B. mit Alkyl-, Alkoxy-, Carboxyalkyl- 
oder Alkylcarbamoyl-, Arylamid- oder Alkylamid-, Nitrogruppen 
oder Halogenatomen. Bevorzugte Beispiele fllr dieArylreste A 
und/oder R 1 sind Naphthyl- und insbesondere Phenyl-Reste, 

Wenn A einen heterocyclischen Rest darstellt, kann dieser ent- 
weder unsubstituiert oder durch eine oder mehrere der vor- 
stehend genannten, nicht-wasserloslichmachenden Gruppen 
substituiert sein. Bevorzugte heterocyclische Reste A sind 
4-Methylcumarin, Cumarin, Benzimidazolon und insbesondere 
4-Methyl-2-chinolon. 

Vorzugsweise ist p«l und C ein am Rest A gebundenes Wasser- 
stoffatom. 
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Wenn jedoch p«2 ist, kann C entweder eine direkte Bindung, die 
zwei Reste A, z.B. Phenylen- oder Biphenylen-Reste, miteinan- 
der verbindet sein, oder einen Alkylen-, Arylen- oder 
Aralkylen-Rest, der zwei Reste A miteinander verbindet. 

M ist ein Metall der ersten Reihe der Uebergangselemente, 
namlich Ti, V, Cr, Mh, Fe, Co, Ni oder Cu, vorzugsweise aber 
Ni oder Cu. 

Die vorliegende Erf indung schafft ferner ein Verfahren zur 
Her ste Hung einer Verb indung der Forme 1 I, das dadurch gekenn- 
zeichnet ist, dass man eine Verbindung der Formel 




metallisiert, worin 

R 1 , A, X, C und p die vorstehende Bedeutung haben und R ein 

i 

Was ser st off atom oder eine Alkylgruppe mit 1-4 Kohlens toff at omen 
bedeutet. 
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Die Metallisierung der Verbindung IV kann direkt im Reak- 
tionsmedium, das zur Herstellung der Verbindung IV verwendet 
wurde, durchgeftihrt werden. Alternativ kann die Verbindung 
der Formel IV aus ihrer rohen Reaktionsmischung abgetrennt, 
von Verunreinigungen freigewaschen und vor der Metallisierung 
in einem Losungsmittel suspendiert werden, das mit jeglichem 
zur Herstellung der Verbindung IV verwendeten Losungsmittel 
identisch oder verschieden sein kann. 

Die Metallisierung kann unter Verwendung einer Losung oder 
Suspension jeglichen geeigneten Salzes oder Komplexes des 
Metalls M erfolgen. Wenn z.B. die Metallisierung ein Kupferungs- 
verfahren ist, kann eine Suspension eines Kupfer salzes in 
einem organischen Losungsmittel oder eine wassrige Losung eines 
Kupfersalzes, wie Kupf eracetat, Cuprammoniumsulfat oder 
Natrium-cuprotartrat, verwendet werden. Wenn die Metallisie- 
rung unter Verwendung von Nickel durchgeftihrt wird, ist es 
zweckmassig, eine Losung von Nickelacetat-tetrahydrat in 
Methylcellosolve zu verwenden. 

Viele der Verbindungen der Formel IV sind per se neue Verb in- 
dungen, sie konnen aber nach per se bekannten Verfahren 
er halt en werden. 

Die Verbindungen der Formel IV konnen z.B. dadurch hergestellt 
werden, dass man die Diazoverbindung eines Amins der Formel 
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Xr 



v 



rait einer Verbindung der Formel 




I 



VI 



kuppelt, worin A, X und R die vorstehende Bedeutung haben. 
Die Umsetzung wird vorteilhaft durch Auflosen der Kupplungs- 



Dimethylforraamid oder in einer Mischung von Losungsmitteln 
wie z.B. Dimethylformaniid/Eisessig, und an schlies sender Zugabe 
der Diazoniumlosung des Amins der Formel V durchgefUhrt . 

Die Ausgangsrnaterialien der Formel V sind per se bekannt. 

Geeignete Kupplungskomponenten der Formel VI konnen beispiels- 
weise durch Umsetzung von 2,4,6-Trichlorpyrimidin mit folgen- 
den Arainen erhalten werden: 



komponente in einem geeigneten Losungsmittel, beispielsweise 



L 
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Anilin 

2-, 3- oder 4-Chlor anilin 
3,4-Dichloranilin 

2 . 3- Dichlor anilin 

2 . 4 - Dichlor anilin 

2. 5 - Dichlor anilin 

2. 6 - Dichlor anilin 

2.4. 5- Trichloranilin 

2.4.6 - Trichlor anilin 
2-, 3- oder 4-Bromanilin 

2 . 4- Dibromanilin 

2 . 5 - Dibr omanilin 

2-, 3- oder 4-Methylanilin 
3, 4-Dimethylanilin 
2 , 3 -Dimethylanilin 

2 . 4- Dimethylanilin 

2 . 5 - Dimethylanilin 

2 . 6- Dimethylanilin 
2,4, 6-Tr imethylanilin 
2-Methyl-5-chlor anilin 
2 -Me thyl-4 - chlor anilin 

2 -Methyl-*3 -chlor anilin 
2,4-Dimethyl-5-chloranilin 
2, 6-Dimethyl-4-chloranilin 
2-Chlor-5-Tri£luormethylanilin 
2-, 3- oder 4-Nitranilin 
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4-Chlor-2-nitranilin 
2 -Chlor w 4-nitranilin 

4- Methyl-3-nitranilin 
2-Methyl-5-nitranilin 
2-Methyl-4-nitranilin 
2- oder 4-Methoxyanilin 

2- oder 4-Aethoxyanilin 

3- Chlor-4-raethoxyanilin 
2-Methoxy-5-nitranilin 
2 -Me thoxy- 5 - chlor anil in 
2-Methoxy-5-trif luorraethylanilin 
2-Nitro-4-aethoxyanilin 

2- Methoxy-4-chlor-5-methylanilin 

3- Amino-4-methoxy-benzoesaureamid 
3-Amino-4-methoxy-benzoesaureathylamid 
2-Amino-4-phenylanilin 

5- Chloro-2-phenyoxyanilin 
5-Chloro-2- (4 1 -chlor) -phenoxyanilin 
5-Chloro-2-(4 f -methyl) -phenoxyanilin. 

Bevorzugte Kupp lung skomponen ten der Formel VI sind: 

2,4, 6-Trianilinpyrimidin 

2,4,6-Tris- (4-methylanilin) -pyrimidin 

2,4,6-Tris-(4-chloraniiin) -pyrimidin 

2,4, 6-Tris- (4-methoxyanilin) -pyrimidin 



609840/1021 



- 10 - 

2611826 

2 ,4, 6-Tris- (4-nitranilin) -pyrimidin 

2,4, 6-Tris- (o-anisidin) -pyrimidin 

2 ,4, 6-Tris - (4-carboxyamidanilin) -pyrimidin. 

Beispiele fllr geeignete erf indungsgemass verwendbare Amine 
der Formel V umfassen: 

Anthr anil s aure 
o- Aminopheno 1 
o-Anisidin 

5-Methylanthranilsaure 
Dianisidin 

2 -Methoxy-4-nitranilin 

2 -Me thoxy- 5 - ace t amidanilin 

2 , 5-Diaethoxy-4-phenylamidanilin 

2-Hydroxy-5-chloranilin 

2-Methoxy-4-nitro-5-methylanilin 

5-Acetamid-anthranilsaure 

4-Methyl-6-methoxy-7-amino-2-quinolon. 

Wenn die Amine mit einer Alkoxygruppe in 2-Stellung sub- 
stituiert sind, ist wahrend der Metallisierungsphase die 
Anwesenheit eines organischen L5sungsmittels unerlasslich. 

Auf Grand ihrer Unloslichkeit 3m Reaktionsmedium konnen die 
Verbindungen der Formel I leicht aus der Reaktionsmischung 
durch Filtration isoliert werden. 
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Die Verbindungen der Formel I konnen als Pigmente direkt nach 
der Herstellung verwendet werden; d.h., nachdem sie aus den 
rohen Reakt ions fills sigkeit en abfiltriert und getrocknet wurden. 
Alternativ konnen sie zuerst unter Anwendung von bekannten 
Nass- oder Trockenkonditionierungstechniken, wie Vermahlen, 
entweder allein oder in Anwesenheit eines Wasserloslichen 
Salzes oder eines anderen Mediums, welches anschliessend 
leicht, beispielsweise durch Waschen, entfernt werden kann, 
bearbeitet werden. 

Dementsprechend wird durch die vorliegende Erf indung weiter 
ein Verfahren zum Farben organischer Mater ialien geschaffen, 
welches darin besteht, in das organische Material eine Ver- 
bindung der. Formel I einzuarbeiten. Die vorliegende Erf indung 
umfasst auch das so gefarbte organische Material. 

Der erfindungsgemass verwendete Anteil der Verb indung I, urn 
das organische Material zu farben, kann innerhalb weiteren 
Grenzen variieren, liegt jedoch normalerweise hu Bereich von 
0,1 bis 10 Gewichtsprozent, bezogen auf das Gesamtgewicht 
des zu farbenden organischen Materials. 

Organische Materialien, die erfindungsgemass gefarbt werden 
konnen, umf assen. hochmolekulares organisches Material, bei- 
spielsweise Celluloseather und Celluloseester , wie Aethyl- 
cellulose, Acetylcellulose und Nitrocellulose, Polyamide, 
Polyurethane und Polyester, natUrliche und synthetische 
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Harze, wie Aminoplaste, insbesondere Harnstoff -Formaldehyde 
und Melamin-Formaldehyd-Harze, Alkydharze, Phenoplaste, Poly- 
carbonate, Polyolefine, wie Polyathylen und Polypropylen, 
Polystirol, Polyvinylchlorid, Polyacrylnitril, Polyacrylsaure- 
ester, Kautschuk,* Casein, Silicone und Siliconharze, einzeln 
oder im Gemisch. Es spielt keine Rolle, ob diese hochmole- 
kttlaren Verbindungen in Form von plastischen Mas sen oder 
Schmelzen oder in Form von Spinnlosungen vorliegen. Die Ver- 
bindungen der Formel I sind jedoch von besonderem Interesse 
zur Fiirbung von Lacken, Anstrichmitteln und Druckfarben. 

Je nach der endgliltigen Verwendung, kann es vorteilhaft sein, 
die Verbindungen der Formel I als Toner oder in Form eines 
Pigraentpraparats zu verxrenden. 

In der Regel sind die Verbindungen der Formel I durch ausge- 
zeichnete Echtheitseigenschaften, insbesondere Licht-, 
Ueberlackier-, Wetter- und Migrationsechtheit, gute Hitze- 
bestandigkeit und durch sehr hohe Farbstarke charakterisiert. 

In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich Teile und 
Prozentangaben auf das Gewicht. 
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Herstellung von Liganden 
Beispielen 1-22 

1, 3,7 Teile o-Anisidin suspendiert in 7,75 Teilen konzentrierter 
Salzsaure und 10 Teilen Wasser werden au£ 0°C abgeldihlt und 
dann auf eirmial eine Losung von 2,1 Teilen Natriumnitrit in 
10 Teilen Wasser zugegeben. Man rllhrt wahrend 3 Minuten weiter 
und erhalt eine klare gelblich braune Losung. Diese Diazonium- 
losung wird innerhalb von 2 Minuten zu einer Losung von 
10,6 Teilen 2,4, 6-Trisanilinpyrimidin in 250 Teilen Dimethyl - 
formamid zugegeben. Zu der so erhalt enen Suspension wird 
207oige wassrige Natronlauge zugegeben um den pH-Wert der 
Mischung auf 4 einzustellen. Die Suspension wird 2 Stunden 
gerlihrt. Danach wird die orangefarbene feste Substanz ab- 
filtriert, mit Wasser gewaschen und bei 50-60°C getrocknet. 
In dieser Weise erhalt man 11,3 Teile (77,5% d.Th.) eines 
brillanten orangen Feststoffes der Formel 




Analoge Azoverbindungen konnen in der gleichen Weise, durch 
Verwendung der in der nachstehenden Tabelle I aufgefllhrten 
Aminen und Kupplungskomponenten erhalten werden. 
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TABELLE I 



Bei- 
spiel 


Amin 


Kupplung skomp orient e 


Aus- 
beute 
% 






CH~ 
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A^OCH 
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NH 
NH 
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CH 3 
OCH, 


78.1 
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A/OCH, 
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NH 
NH 

OCH 3 
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Bei- 
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Aus- 
beute 
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81.2 



609840/1027 



- 16 - 
TABELLE I 



2611826 




609840/1017 



2611826 

TABELLE I 



Bei- 
spiel 


Amin 


Kupp lungskomponent e 


Aus- 
beute 
% 






OCH, 
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pr 

N0 2 
NH 2 


.'NH 

C}" NH "0" ocH3 

NH 

OCH 3 
CI 

<> 

NH 


90.0 


9 


/V°CH 3 

V 

N0 2 


NH 
CI 


81.8 
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Bei- 
spiel 


Amin 


Kupp lung skomp orient e 


Aus- 
beute 
.. %. .. 


10 


j6° CH3 

0 2 N . 


NH 

pr-O 

Nfl 
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99.0 






Cl 

NH 
NH 

Cl 
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NH 2 

0 2 N 


75.1 
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TABELLE I 



Bei- 
spiel 


Amin 


Kupplungskomponente 


Aus- 
beute 
% 
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NH 
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CH3 
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NH 
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TABELLE I 



Bei- 
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Aus~ 
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TABELLE I 



Bei- 
spiel 


Am in 


Kupp lung skomp orient e 
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beute 
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NH 

1 

0 

0CH3 
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87.6 
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NH 
NH 
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TABELLE I 



Bei- 
spiel ! 


Amin 


Kupplungskomponente 


Aus- 
beute 
1— 


. 20 


NH 2 
.X^COOH 

N0 2 


9 

NH 
NH 
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75.4 


21 


NH 2 
^"W^COOH 
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CH 3 
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TABELLE I 
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Herstellung von Metallkomplexen 
Beispiele 27-51 

27. 2,44 Teile des Produktes von Beispiel 1 werden in 
25 Teilen Methylcellosolve gelost. Zu dieser Losung wird eine 
Suspension von 1,0 Teil Kupfer-(II) -acetat-monohydrat in 
25,0 Teilen Dimethylformamid zugegeben. Die erhaltene Suspen- 
sion \tfird 8 Stunden unter RUckfluss erhitzt, filtriert, mit 
Methylcellosolve und Aethanol gewaschen und bei 50-60°C 
getrocknet. In dieser Weise erhalt man 0,7 Teile (17,0% d.Th.) 
eines rotvioletten Pulvers mit einem Schraelzpunkt von Uber 
360°C. 

Beim Wiederholen dieses Verfahrens unter Verwendung der in der 
nachstehenden Tabelle II aufgeflihrten verschiedenen Liganden 
und Metallen erhalt man eine Reihe von Pigmenten der Forrael I. 
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Patentansprliche 



1. Metallkomplex der Formel 




I 



worin 

A einen gegebenenfalls substituierten Aryl- oder hetero- 
cyclischen Rest, 

einen gegebenenfalls substituierten Arylrest, 
X ein Sauerstoff- oder Schwefelatom oder eine Carboxygruppe , 
p die Zahlen 1 oder 2, 

wenn p=l, C ein am Rest A gebundenes Wasserstoffatom und 
wenn p=2, C entweder eine direkte Bindung oder einen 
Alkylen-, Arylen- oder Aralkylen-Rest, die zwei Reste A 
miteihander verbinden und 
M ein Metall aus der ersten Reihe der Uebergangselemente 
bedeuten. 
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2. Metallkomplex gemass Anspruch 1 der Formel 



worin 




II 



X die vorstehende Bedeutung hat, 
Mj^ Cu Oder Ni darstellt, • 

Y, Yp Y 2 und Y 3 jeweils ein Wasserstoff- oder Halogenatom, 
eine Nitro- oder Trif luormethyl-, eine Alkyl- oder 
Alkoxygruppe mit 1 bis 4 Kohlenstof fatomen, eine gege- 
benenfalls mit einem Chloratom, einer Alkyl- oder 
Alkoxy-Gruppe mit 1 bis 4 Kohlens toff at omen substituiert 
Phenyl- oder Phenoxygruppe eine Carbamoyl- oder eine 
Alkylcarbamoylgruppe mit 2-5 Kohlenstof fatomen, 

V, Vp V 2 , V 3 , Z, Zp Z 2 und ein Wasserstoff- oder Halogen 
atom, eine Alkyl- oder Alkoxygruppe mit 1-4 Kohlenstoff- 
atomen bedeuten. 
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3. Metallkoraplex gemass den Ansprllchen 1 und 2 der Formel 

: 1 




III 




worin X,M 1 ,Y,Y 1 ,Y 2 und Y 3 die vorstehende Bedeutung haben 
und Yp Y 2 , Y^ gleich sind. 

4. Verfahren zur Herstellung eines Metallkomplexes der 
Formel I, dadurch gekennzeichnet, dass man eine Verbindung 
der Formel 




IV 



metallisiert, worin 

R 1 , A, X, C und p die im Anspruch 1 angegebene Bedeutung 
haben und R ein Wasserstoffatom oder eine 1 bis 4 Kohlenstoff. 
atom enthaltende Alkylgruppe bedeutet. 
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5. Verfahreti gemass Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Metallisierung der Verbindung der Formel IV direkt 
im Reaktionsmedium, das zur Herstellung der Verbindung der 
Formel IV verwendet wurde, durchgeflihrt wird. 

6. Verfahren geiuass Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, 
dass die Verbindung der Formel IV aus ihrer rohen Reaktions- 
mischung abgetrennt, von Verunreinigungen freigewaschen und 
vor der Metallisierung in einem Losungsmittel suspendiert 
wird, das mit jeglichem zur Herstellung der Verbindung der 
Formel IV verwendeten Losungsmittel identisch oder verschieden 
sein kann. 

7. Verfahren zum Farben von hochmolekularem organischem 
Material, gekennzeichnet durch die Verwendung eines Metall- 
komplexes gemass Anspruch 1. 

8. Verfahren gemass Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, 
dass das hochmolekulare organische Material ein Lack, ein 
Anstrichmittel oder eine Druckfarbe ist. 

9. Das gemass den Ansprllchen 7 und 8 erhaltene gefarbte 
hochmolekulare organische Material. 
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